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Dem  Andenken  meiner  Eltern 


Einleitung. 

Das  Verhalten  der  optischen  Konstanten  von  dünnen 
Schichten  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Dicke  ist  Ge- 
genstand zahlreicher  Untersuchungen  gewesen.  So  hat 
schon  vor  langer  Zeit  Wernicke1)  darauf  hingewiesen, 
daß  Metalle  in  sehr  dünnen  Schichten  eine  andere  Kon- 
stitution zu  haben  scheinen,  als  wir  sie  bei  massiven  Me- 
tallen beobachten. 

Die  früher  benutzten  Methoden,  um  die  optischen 
Konstanten  von  metallischen  Schichten  und  die  dazu  ge- 
hörigen Dicken  zu  bestimmen,  bauten  sich  auf  ganz  ver- 
schiedenen Verfahren  auf.  Die  Absorptionskoeffizienten 
wurden  meistens  (so  von  Wernicke 2),  Wien 3),  Rathenau 4), 
Hagen  und  Rubens5))  auf  photometrischem  Wege  bestimmt, 
die  Brechungsexponenten  aber  mit  dem  Interferometer 
(Quincke)6),  durch  die  Brechung  in  sehr  spitzwinkligen 
Prismen  (Kundt) 7)  und  durch  den  Phasensprung  bei  senk- 
rechter Reflexion  (Drude)8).  Die  Dicke  der  Schichten 
wurde  dabei  entweder  durch  Wägung  oder  nach  einer 

1)  Wernicke,  Ann.  d.  Phys.  52  p.  525.  1894. 

2)  Wernicke,  Pogg.  Ergb.  8.  p.  65.  1878. 

3)  W.  Wien,  Ann.  d.  Phys.  35  p.  48.  1888. 

4)  Rathenau,  Diss.  Berlin.  1889. 

5)  Hagen  u.  Rubens,  Ann.  d.  Phys.  8 p.  432.  1902. 

6)  Quincke,  Ann.  d.  Phys.  119  p.  379,  120  p.  602,  142  p.  177. 

7)  Kundt,  Ann.  d.  Phys.  34  p.  469.  1888. 

8)  Drude,  Ann.  d.  Phys.  50  p.  575  1893,  51  p.  77  1894. 
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der  Interferenzmethoden  (Fizeaux1),  Quincke,  Wiener2)) 
gewonnen,  welche  allerdings  nur  dann  anwendbar  sind, 
wenn  man  das  Metall  der  Schicht  in  eine  durchsichtige 
Metallverbindung  umwandeln  kann  (z.  B.  Silber  in  Jod- 
silber) oder  falls  die  optischen  Konstanten  unabhängig 
von  der  Dicke  sind.  Eine  ziemlich  ausführliche  Dar- 
stellung der  bisherigen  Versuche  findet  man  in  Winkel- 
manns Handbuch  der  Physik  und  in  der  Dissertation 
von  Betz 3),  welcher  selbst  eine  neue  Methode  gibt,  die  den 
Polarisationszustand  des  durchgegangenen  Lichtes  be- 
nutzt. Hier  mag  auch  noch  eine  Beobachtungsreihe  von 
P.  Drude4)  Erwähnung  finden,  in  welcher  der  Phasen- 
sprung bei  senkrechter  Reflexion  an  chemisch  niederge- 
schlagenen Silberschichten  verschiedener  Dicke  gemessen 
wurde.  Im  Gegensatz  zu  den  älteren  Beobachtungen, 
die  allerdings  meist  an  dickeren  Schichten,  als  die 
Drudeschen  vorgenommen  waren,  zeigten  die  optischen 
Konstanten  hier  eine  starke  Abhängigkeit  von  der  Dicke 
und  zwar  in  dem  Sinne,  daß  mit  abnehmender  Schicht- 
dicke n zunimmt,  % abnimmt.  Drude  selbst  zwar  ver- 
suchte diese  Differenz  durch  Vorhandensein  von  Ober- 
flächenschichten zu  erklären.  Indeß  zeigten  neue  Versuche 
von  Wernicke  und  Betz  an  Schichten,  welche  auf  anderem 
Wege  hergestellt  waren,  einen  ähnlichen  Verlauf  der 
Konstanten. 

In  der  vorliegenden  Arbeit  wurden,  nach  Anregung 
von  Professor  W.  Voigt,  eine  Reihe  von  verschieden- 
artigen Metallschichten  systematisch  untersucht  und  es 
wurde  dabei  ebenfalls  eine  Änderung  der  Metallkonstanten 
mit  der  Dicke  konstatiert,  welche  dem  Sinne  nach  mit 
den  Drudeschen  Resultaten  übereinstimmt. 

Die  ersten  Versuche  wurden  mit  chemisch  niederge- 
schlagenen Silber-,  Gold-  und  Platinschichten  angestellt, 

1)  Fizeau.  C.  R.  52.  p,  273.  1861. 

2)  Wiener,  Ann.  d.  Phys.  31.  p.  629.  1887. 

3)  W.  Betz,  Dissert.  Leipzig  1905.  Ann.  d.  Phys.  1905. 

4)  P.  Drude,  Ann.  d.  Phys.  50  p.  575.  1893 ; 51  p.  77.  1894. 


Die  Silber-Schichten  waren  durch  chemische  Re- 
duktion hergestellt  worden,  indem  das  Silber  nach  einem 
Verfahren  von  Jzarn1)  aus  Silbernitrat  mit  Formaldehyd 
gefällt  wurde. 

Die  Platin-  und  Gold-Schichten  waren  aus  einer  Ver- 
platinierungs-  resp.  Vergoldungslösung  der  Gold- und  Silber- 
Scheideanstalt  in  Frankfurt  durch  Erhitzen 2)  ausge- 
schieden. Um  dünnere  Schichten  zu  bekommen,  wurde 
die  Lösung  mit  Terpentinöl  verdünnt  und  bei  dickeren 
Schichten  wurde  das  Verfahren  2 — 3 mal  hintereinander 
wiederholt.  Da  die  Konstanten  von  diesen  Schichten 
eine  sehr  große  Änderung  mit  der  Dicke  zeigten,  gab 
das  Veranlassung,  auch  zerstäubte  Schichten  zu  unter- 
suchen. 

Die  chemischen  Silber-  und  Goldschichten  zeigten 
einen  ähnlichen  Verlauf  der  Konstanten  in  Abhängigkeit 
von  der  Dicke  wie  die  zerstäubten 3). 

Da  aber  das  Verfahren  der  Kathodenzerstäubung  als 
das  sicherere  und  reinere  erscheint,  sind  die  endgültigen 
Beobachtungen  an  solchen  Spiegeln  ausgeführt,  und  nur 
diese  Resultate  finden  sich  im  Folgenden  mitgeteilt. 


1)  Jzarn  C.  R.  135.  240.  1902. 

2)  Kohlrausch,  Praktische  Physik.  1911. 

3)  Die  aus  Verplatinierungslösung  erhaltenen  dicken  Platinspiegel 
zeigten  wesentlich  andere  Konstanten,  als  sonst  beobachtet  worden  sind. 
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Theoretischer  Teil. 

Es  war  früher  eine  Schwierigkeit  vorhanden,  die  opti- 
schen Konstanten  und  die  zugehörige  Dicke  aus  Polari- 
sationsbeobachtungen an  dünnen  Schichten  getrennt  zu 
berechnen.  Die  Schwierigkeit  liegt  darin,  daß  der  Zu- 
stand des  von  einer  solchen  Schicht  reflektierten  oder 
durchgegangenen  Lichtes  durch  eine  Gleichung  bestimmt 
ist,  welche  in  sehr  verwickelter  Weise  die  optischen  Kon- 
stanten und  die  Dicke  der  Schicht  kombiniert  enthält, 
so  daß  ihre  Sonderung  im  allgemeinen  nicht  ausführbar 
erscheint.  K.  Försterling *)  hat  gezeigt,  daß  man  ein- 
fachere Formeln  erhält,  wenn  man  die  Schicht  zwischen 
zwei  gleichartige  Medien  bringt  und  dann  Beobachtungen 
am  durchgegangenen  und  reflektierten  Lichte  kombiniert. 

Nehmen  wir  zunächst  im  allgemeinen  an,  daß  das 
1.  und  3.  Medium  verschieden  ist.  Seien  w,  tij , n2  die 
Brechungsindices,  c,  , c2  die  Bichtungscosins  der  Wellen- 
normale gegen  das  Einfallslot,  o , av  a2  die  Sinus,  wo 

i,i  = n = n,(l-ix,),  c, , a, 

alle  komplex  sind,  und  berücksichtigen  wir  die  Brechungs- 
gesetze : 

ax  = n j«,  a2  — n2a. 

so  bekommen  wir  für  die  komplexen  Schwächungsfak- 
toren r und  b an  der  Grenze  (1,  2),  ferner  r\  b'  an  der 


1)  I\.  Försterling,  Gött.  Nacbr.  p.  449  1911. 


Grenze  (2,  3)  die  nachstellenden  Ausdrücke,  die  wir  im 
folgenden  brauchen : 


n,  c — nct 

bs 

2cn, 

n,  c + n c, 

n,  c+  nc} 

nc  — n,  c, 

2cnx 

nc  -fii,  c, 

nc  + nxc, 

w2Ci-n,e2 

X' 

2c,n, 

n2  Ci+.n 

“ w.Cj  + n.c,' 

nx  c,  — n2  c2 

K 

2 c,  n. 

ni  C1+W2C2  ’ 

" n,c,+H2c2' 

für  die  Reflexion  an  einer  Grenze  (1.  3)  gilt  hingegen : 


n-c—nc-  nc  — n0ct, 

r = — i.  r = -- • . 

os  n2c-\-nc2  op  nc+'ntc2 

Weiter  sind  die  an  der  Schicht  reflektierten  (9t)  und  durch- 
gegangenen (®)  Amplituden  durch  die  Ausdrücke: 


1) 


9t 

2) 


r 4-  r'  e-2 
1 1 _ . 

l + rr'e"2 


= e 


W 


1 -f-  rr'  e 


t® 


gegeben,  wobei  überall  der  Index  (p)  oder  (5)  zuzufügen 
ist,  wenn  man  jenachdem  die  Formeln  auf  die  zur  Ein- 
falls ebene  parallelen  oder  senkrechten  Komponenten  an- 
wendet. Ferner  ist 


2) 


e 


o • 1 

2 m n,  cx  -- 
€ l 


2ni(n2 c2—  HiCj)  - -- 

e 1 , 


wo  l die  Dicke  der  Schicht,  l die  Wellenlänge  im  ersten 
Medium  bedeutet. 
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Nehmen  wir  jetzt  an,  daß  die  Schicht  sich  zwischen 
zwei  gleichen  Medien  befindet,  daß  also  rö.  — — r' , = — x'p 
ist,  nnd  so  bilden  wir  für  diesen  Fall  den  Ansdruck: 


3) 


% A = AK 

dip  tp  t>x  ’ 


und  dieser  Ausdruck  ergibt  sich  zu 


2»  h, 

“RW 
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was  von  der  Dicke  der  Schicht  unabhängig  ist  und  nur 
die  Konstanten  der  Schicht  und  direkt  beobachtbare 
Größen  enthält. 

Setzt  man 


% 

% 


a = sin  (p 
j idj: 

= tg  Xr.e  , 


c — COS  (p , 


id, 


und  weiter  zur  Abkürzung: 


n\  - h\ 
(n\  -f  k‘02 


P 


2nt  Je t 

«+*a: 


= Q 


und  löst  man  die  Gleichung  (3)  nach  P und  Q auf,  dann 
bekommt  man 


4) 


P 

Q 


I « = 


q:  Pf—  sin 
^ si n (p 


Das  Vorzeichen  in  P bestimmt  man,  indem  man  die 
berechneten  Werte  von  und  rückwärts  in  die  Glei- 
chung (3)  einsetzt.  Bei  Q muß  man  darauf  achten,  daß 
tg%  positiv  sein  soll.  P und  Q,  müssen  sich  bei  der- 
selben Schicht  vom  Einfallswinkel  unabhängig  ergeben. 


11 


Die  nachstehende  Tabelle  zeigt  an  einigen  Beispielen  von 
Schichten  aus  den  verschiedenen  von  mir  untersuchten 
Metallen,  in  wieweit  dies  bei  meinen  Messungen  wirklich 
stattfand.  Als  Beispiel  wurde  in  Mo.  1 eine  derjenigen 
Schichten,  welche  sehr  gute  Übereinstimmung  gaben,  an- 
geführt, während  die  anderen  die  durchschnittlich  er- 
reichte Übereinstimmung  zeigen.  Dabei  ist  zu  bemerken, 
daß  P eine  Differenz  aus  zwei  verschiedenen  beobachteten 
Werten  ist,  so  daß,  wenn  diese  beiden  Werte  nur  wenig 
von  einander  abweichen  ^also  bei  kleinem  P)  P sich  un- 
genau aus  der  Beobachtung  ergibt. 


1)  Gold  11  X = 512  l ==  3,1  pp 


ff 

8, 

! 

} 

Ca  • 

Id 

tg  i 
-üf  cos 
al 

8 Q 

P 

67c 

>20' 

99° 

24' 

355°  6' 

19( 

>39' 

56°  21' 

0,07 

0,27 

0,11 

64 

20 

110 

0 

353 

54 

19 

43 

54  39 

0,14 

0,28 

0,09 

61 

10 

119 

54 

355 

48 

19 

31 

53  37 

0,19 

0,28 

0,11 

58 

10 

131 

12 

357 

6 

19 

44 

52  3 

0,27 

0,28 

0,11 

55 

10 

142 

12 

357 

36 

20 

58 

50  48 

0,38 

0.27 

0,11 

2)  Gold  IV  X = 668  l = 12,84ag. 


ff 

%* 

; 

tu 

tg  y 
- ■ — cos 
a 

8 Q 

64°  20' 

146°6' 

353°  6' 

2L°48' 

63° 

13' 

0,23 

0,10 

61  10 

152  9 

354  5 

22  16 

62 

29 

0,25 

0,10 

58  10 

159  2 

356  2 

25  52 

59 

14 

0,38 

0,11 

P 

0,00 

0,05 

0,00 


3)  Silber  II  X — 668  l = 11,3 gg. 

<P  8„  x*  lü  Vcosd  Q F 

CI 

64° 20'  120° 42'  306l,54'  30°  33'  64°55'  0,34  0,04-0,11 

61  10  126  12  312  0 30  40  61  6 0,43  0,04  -0,13 

58  10  131  30  314  48  31  49  59  18  0,51  0,03  -0,13 
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4)  Palladium  II  l = 668  l = 33,2gft. 

cp  öR  d#  %R  %d  -jp^cosd  $ P 

64° 20'  123°  6'  343°  12'  19°  9'  58°41'  0,20  0,17  0,03 

61  10  131  13  344  24  19  47  57  13  0,27  0,18  0,03 

58  10  137  12  345  30  20  17  54  45  0,32  0,17  0,06 


Aus  P und  Q berechnet  man  nl  und  1\  am  einfach- 
sten auf  folgende  Weise: 

ö • V 

Setzt  man  = tg  2a,  so  ist  tg  a = ~ also 

J,2  _ 1 2 tg  K 

<3(1+  tg2  a)2  ’ 

und 


nt  = J.^tga. 

Hiermit  ist  die  Bestimmung  der  optischen  Kon- 
stanten der  Schicht  aus  Beobachtungen  des  durchgegan- 
genen und  des  reflektierten  Lichtes  erledigt. 

Zur  Bestimmung  der  Dicke  dienen  am  besten  die 
Beobachtungen  des  reflektierten  Lichtes. 

Wir  haben  nach  (1)  bei  Annahme  von  r = — r' 


5) 


daraus  bilden  wir 


tcp  1 — r’e  2 
r.  l-v;C2' 


31, 


5 a) 


r/;  31p 


1 _ i ^ 
sJi, 


Setzen  wir  wie  früher 


tgZi 


idj. 
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und  ebenso 


dann  ist : 


rs  i iS, o 

— = tgz0e  \ 

Lp 


e+!  = r!  ^g^g^*  * “1 

p i + igZ«  eHS,  - «o) 
tg& 

-2  _ r2  1 - tg  Zn  tg  %>  1 cos  {ß,  + fl„)  + i sin  (d,  + d„) } 

1 ~ if“  I oos  ~ #o)  + * sin  (<*.  - *.)  j 

Xo 

%„  und  dR  sind  direkt  beobachtbare  Größen,  und  wir 
brauchen  nur  die  Werte  von  %0  und  d0  auszurechnen. 
Das  geschieht  auf  folgende  Weise: 

Wenn 


oder 

6) 


7) 

ist  und 


dann  ist 
7a) 


. iS0 

~ = tgZo« 

p 


t+tgZo« 


tg  pe  lq  = 


«T  = tg  pe\ 


n.  c. 


sin  cp  tg  cp  ’ 

und  man  bekommt  für  ö0  und  die  Gleichungen 

tgd0  = sin  q tg  2p, 
cos  2^0  = cos  q sin  2p. 


7b) 


Wie  man  aus  7)  sieht,  sind  %Q  und  d0  die  Werte,  die 
bei  der  Reflexion  am  massiven  Metall  gelten,  das  die- 
selben Konstanten  wie  die  betreffende  Schicht  hat. 

Aus  der  Formel  6)  bekommt  man  im  allgemeinen 
einen  Ausdruck  von  der  Form: 

— (u  -f  iv) 

e+2  = e 1 


= A + iB. 
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Ans  dieser  Gleichung  kann  man  ——  auf  zwei  ver- 

A 

schiedene  Weisen  gewinnen,  es  gilt  nämlich  zugleich 


und  auch  . 

= — lg  nat  \jÄi  + B* 
l u ° 

Wenn  die  Voraussetzungen  der  Theorie  streng  er- 
füllt und  die  Beobachtungen  absolut  genau  wären,  müßten 
beide  Formeln  auf  dasselbe  l führen;  doch  ist  zu  be- 
merken, daß  wegen  der  großen  Anzahl  der  bei  der  Be- 
rechnung eingehenden  Größen  und  wegen  der  Art  der 
Formeln  schon  kleine  Fehler  große  Abweichungen  bringen. 
Zur  Illustration  bringen  wir  ein  ausführliches  Beispiel 
für  die  Berechnung  der  Dicke  für  die  Schicht  Gold  IV  aus 
Messungen  für  die  Farbe  1 ==  668  S.  11. 

Es  waren  im  Mittel  Q — 0,10  P = 0,01. 

Die  zugehörigen  n1  und  l\  sind: 

»x  = 2,33 

K = 2,11. 

Außerdem  brauchen  wir  im  folgenden  die  Größe: 

8r  159°  12'  \ 
tgx*  = °;48  ) 


die  wir  direkt  beobachten,  dann  auch: 


a 2 = sin2qp  = 0,72 
c = cos  cp  = 0,53 
at  = sin<ptgqp  — 1,37 


wo  cp  der  Einfallswinkel 
58°  10'  und  t = tg  cp  ist. 


Wir  berechnen  zuerst  tgd0  und.cos2#0  und  bilden 
dazu: 


Mi 

at 


tg  pe  >q 


1 


wobei 


a#(wj— -ÄJ)  Q.  crnj,\ 

M+w  ^ 


ist.  Wir  haben  daraus  dann 


ti  = 0,99  -i0,07 
ct  = 0,995  - i 0,04 
11,0,  = 2,25  — i 2,18 

.Ml  = 166  — i 1,59 
at 

tg P = 2.25  j ( tgg  = 0,97 

sin 2p  — 0,73  > 2p  = 133°0  J sing  = 0,70 

tg2p  = —1,07  ] ' cosg  = 0,72. 

Aus  den  Formeln  7a)  bekommen  wir 


d0  = 143° 
dx  + d0  = 302°  10' 
d„-d0  = 16°  10' 
cos  (dÄ  + d0)  ■=  0,53 


tgz«  = 0,55 

tgX«tgZü  = 0,26 
tgifc/tgZo  = 0,87 
cos  (dB  — d0)  = 0,96 
sin(dß  — d0)  = 0,28 

= 0,89  + i 2,78 
0,55  — i 0,28 


sin  (<JÄ  -f  d0)  = - 0,85 

e+2  i _ o,14  + i 0,22 
rj  — 1 — 0,84  — i 0,25 


und  schließlich 


e+2  = 1,27  + i 1,28  = A + iB. 


Da 

u = 2,18  v = 2,25 
sind,  folgt  aus  der  ersten  Formel  (7): 

tg  d = 1,01  ö = 45°  10'  (==  0,79  in  Bogenmaß) 
4 7tl  0,79 
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aus  der  zweiten  Formel: 


lgnatyJ2  + B*  = 0,62 


4 jtl  0,62 

T = 248 


Diese  Methode  ist  sehr  ungenau,  sowohl  bei  ziemlich 
dicken  wie  auch  sehr  dünnen  (ca.  4 ^zg)  Schichten.  Daß 
dies  für  dicke  Schichten  der  Fall  ist,  folgt  aus  der 
Formel  5 a)  auf  S.  12,  welche  liefert 

1 _ ji.'  JÜl. 

e+2  = vp 

'Ks  ( tp\ 

% \%  rj 

91,  r 

Man  sieht  hieraus,  daß  falls  nahezu  — wird 

(d.  h.  die  Zickzackreflexionen  infolge  der  großen  Schicht- 
dicke die  Beobachtung  nur  wenig  beeinflussen)  offenbar 
geringe  Störungen  der  Beobachtungen,  z.  B.  durch  die 
Oberflächenbeschaffenheit , das  Resultat  gänzlich  ver- 
ändern können.  So  ist  z.  B.  bei  der  Schicht  Silber  V 

r 

-£r-  = — 0,58  + i 0,60 ; -2-  = - 0,59 -M  0,79 

9is  rs 

(bei  cp  = 58°  10'). 

So  erklärt  sich  die  relativ  große  Differenz  in  der 
bez.  Stelle  der  Tabelle  (S.  21). 

Als  sich  diese  Schwierigkeit  herausstellte,  wurde 
weiterhin  bei  dicken  Schichten  die  Dicke  durch  Photo- 
metrieren  des  durchgelassenen  Lichtes  bestimmt  (s.  u.). 

Bei  sehr  dünnen  Schichten  erleidet  der  Polarisations- 
zustand beim  Durchgang  nur  eine  sehr  geringe  Änderung, 
es  ist  nahezu  gleich  = 1,  welches  auch  die 

Constanten  und  die  Dicke  der  Schicht  (innerhalb  gewisser 
Grenzen)  sein  mögen.  So  ist  z.  B.  bei  Platin  II 
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* 


1 


= 1,11  + i 0,03.  Nach  (3)  ist  aber  ^RJ^RP  : £)s/%,  und 
damit  nach  dem  Gesagten  selbst  (nahezu)  unab- 

hängig von  der  Dicke.  Man  kann  daher  weder  aus  *) 
noch  aus  mit  einiger  Genauigkeit  die  Dicke  der 

Schicht  berechnen. 

Bei  sehr  dünnen  Schichten  gibt  es  aber  noch  eine 
andere  Möglichkeit  die  Dicke  zu  berechnen.  Sehr  dünne 
Schichten  zeichnen  sich  nämlich  häufig  dadurch  aus,  daß 
das  an  ihnen  reflektierte  Licht  sehr  nahe  linear  polari- 
siert ist.  . 

Mißt  man  dann  bei  solchen  Schichten  das  Azimut 
%0  des  reflektierten  Lichtes  beim  Poiarisationswinkel  cp0 
des  Glases  gegen  Luft,  oder  das  Azimut  % bei  dem  Ein- 
fallswinkel <p,  wo  d = 90°  ist,  so  berechnet  sich  die 
Dicke  aus  den  folgenden  Eormeln1 2). 

8)  tgX„  = 


9) 


8 Ttl 


nx  kx  T , 


wo 

T = ca2(n\- 1)  . 

(n2c  + cj{c-n2c2y 

Liegt  aber  9 nahe  bei  <p°,  dann  ist  in  Annäherung 


4*0(*r-i) 

Als  Beispiel  dazu  nehmen  wir  die  dünne  Platin- 
Schicht  Nr.  II. 

Wir  haben  für  diese  Schicht 
nx  = 2,52 
kx  = 0,73 

gefunden. 

Aus  den  Beobachtungen  haben  wir 

= 8°  und  qp  = 62°  20'. 


1)  N.  Galli  und  K.  Försterling,  Gött.  Nachr.  p.  62  1911. 

2)  1.  c.  p.  58. 

Galli.  2 


18 


Dann  gibt  die  erste  Formel 


L = 0,008 

und  die  zweite 

J = 0,011. 


Um  jede  Möglichkeit  einer  Kontrolle  der  Resultate 
zu  benutzen,  wurden  bei  einigen  Schichten  zum  Schluß 
noch  photometrische  Beobachtungen  vorgenommen,  die 
auch  einen  Weg  zur  Berechnung  der  Dicke  bieten. 

Die  Schicht  wurde  zwischen  zwei  gleichen  Medien 
photometriert.  Für  die  Theorie  dieses  Falles  knüpfen 
wir  an  die  zweite  der  Formeln  1)  für  £)  an.  Wenn  das 
1.  und  3.  Medium  gleich  ist,  dann  ist  r = — r',  und  wir 
haben: 

1 _ 1 — r2  e-2  1 

$ ~ e d b1 

Bei  senkrechter  Incidenz  ist  c = c:  — 1 


bb'  = 


4n, 


(ni  + 1) 

2ml 


= / - 1 

U.  + ij 


(!—  nx) 


2 nil 


(1  — nx) 


e = e 


= e 


l -bb' 

2nltl  l 
l 

. e 


27TÜti 


e = e 


n . I 2it\I 

2mm  — — 

1 l 

e .e 


denn  wir  nehmen  den  Wert  n1  gegen  Grlas,  dann  muß 
==  1 genommen  werden. 

Wir  setzen: 


2ml 


(1—  fh) 


= e0 


e 


= ex 
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\ bb' 


>-2  I _L 


und  bekommen 

10')  ® = f|)1  e*'  | b b'  V b b' 

daraus  berechnet  man  die  Dicke  mit  Hilfe  sukzessiver 
Annäherung;  dabei  sind  für  die  Intensität  nur  die  Qua- 
drate der  absoluten  Beträge  maßgebend. 

Wir  bilden  in  erster  Annäherung: 


1 ® 

2 

1 

1‘D 

bb' 

i 

da  |e‘ 


= 1. 


Wir  berechnen  daraus 


4tt  l 

~r k 


:das  Resultat  setzen  wir  in  die  Klammer  der  Formel  10) 
und  berechnen  wiederum  cf1  u.  s.  w. 

Als  Beispiel  nehmen  wir  die  Schicht  Silber  V.  Die 
erste  Berechnung  ergab 

4 %l 
JL 


0,85 ; 


in  Formel  16)  eingesetzt  erhalten  wir  dann  als  end- 
gültigen Wert 


Alle  die  genannten  Methoden  gaben  für  sehr  dünne 
Schichten  (in  der  Größenordnung  einiger  np)  nur  wenig 
genaue  Werte  von  I.  Indessen  genügen  vorläufig  für  die 
zu  ziehenden  Folgerungen  Angaben  über  die  Größen- 
ordnung. 
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Beobachtungsmethoden. 

Die  Herstellung  der  untersuchten  Schichten  für  die 
definitiven  Beobachtungen  geschah  wie  schon  S.  3 bemerkt 
mit  Hilfe  der  Kathodenzerstäubung. 

2* 


Die  beobachteten  Metalle  waren  Silber.  Gold.  Platin 
und  Palladium. 

Der  benutzte  Zerstäubungsapparat  ist  von  G.  Rüme- 
lin  *)  in  der  Phys.  Zeitschrift  bereits  beschrieben  worden. 
Hier  sei  nur  folgendes  wiederholt.  Der  Apparat  bestand 
aus  2 Teilen:  dem  Zuflußapparat  und  der  eigentlichen 
Zerstäubungseinrichtung.  Diese  letztere  besteht  aus  zwei 
Glasglocken,  die  auf  einen  Teller  aus  Messing  aufge- 
schliffen sind.  Innerhalb  der  inneren  Glocke  steht  ein 
Tischchen,  auf  das  die  zu  überziehende  Platte  gelegt  wird. 
In  den  Teller  sind  zwei  Glasröhren  eingekittet:  eine 
Röhre  mit  der  Zuleitung  zur  Kathode  K , die  stets  in 
Blechform  benutzt  wurde,  und  eine  zweite,  durch  die  der 

Gasstrom  eintritt.  Der  in  neben- 
stehender Figur  gezeichnete 
Kühler  zur  Reinigung  des  Gas- 
inhalts des  Zerstäubungsraums 
und  des  Gasstroms  war  vorsichts- 
halber angebracht,  ist  aber  nicht 
benutzt  worden.  Der  Gasstrom 
verläßt  die  innere  Glocke  durch 
einen  in  den  Glockenhals  ein- 
geschliffenen Widerstand  W 
(10  cm  lang,  5 mm  innerer 
Durchmesser),  sodaß  der  Druck 
im  stationären  Zustande  im 
Zerstäubungsraum  höher  ist,  als 
in  der  äußeren  Glocke.  Die 
Schliffe  der  inneren  Glocke  sind 
ungefettet.  Die  äußere  Glocke 
ist  durch  einen  Abschlußhahn 
und.  eine  Schliffkette  mit  der 
Gaedepumpe  verbunden. 


1)  G.  Rümelin,  Phys.  Z.  XIII.  p.  1222.  1912. 
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Was  den  Zuflußapparat  anbetrifft,  so  hatte  er  einen 
Vorratsraum,  wo  der  elektrolytisch  erzeugte  Wasserstoff* 
sich  sammelte  und  mit  Hilfe  von  P205  trocknete.  Die 
Verbindung  mit  der  Zerstäubungsvorrichtung  konnte  auf 
zweierlei  Weise  geschehen:  entweder  durch  eine  Ka- 
pillare, oder  durch  ein  weites  Rohr. 

Vor  der  Zerstäubung  wurde  der  ganze  Apparat  bis 
auf  0,001  mm  Hg  evakuiert  und  während  einiger  Stunden 
in  Verbindung  mit  einem  Phosphorpentoxyd-Gefäß  zum 
Trockenen  gelassen.  Vor  der  Zerstäubung  wurde  zu- 
nächst auf  möglichst  großes  Vakuum  (ca.  0,00005  mm) 
ausgepumpt  und  dann  2 — 3 Mal  mit  Wasserstoff  durch- 
gespiilt.  Die  Zerstäubung  selbst  fand  in  durchströmendem 
Wasserstoff  statt  bei  dem  Druck  ca.  0,03 — 0,09  mm. 

Die  Glasplatten,  auf  welchen  die  Schichten  nieder- 
geschlagen werden  sollten,  waren  stets  -sorgfältig  mit 
kochender  Chromsäure,  Ammoniak,  Alkohol  und  schließ- 
lich durch  Abziehen  mit  Collodium  gereinigt.  Nachdem 
die  Schicht  aus  dem  Zerstäubungsapparat  genommen 
war,  wurde  sie  sogleich  beobachtet.  Die  Beobachtung 
der  Polarisationszustände  geschah  mit  Hilfe  eines  Fueß- 
schen  Polarisationsspektrometers  in  Verbindung  mit 
einem  Monochromator.  Das*  Licht  lieferte  anfangs  eine 
Nernst -Lampe  und  später  bei  fast  allen  zerstäubten 
Schichten  eine  Zeiß’sche  Bogenlampe  mit  einer  horizon- 
talen Kohle  bei  4 Ampere  Stromstärke.  Bei  den  dünn- 
sten Schichten  wurden  zuerst  die  Polarisationszustände 
des  in  Luft  am  Metall  reflektierten  Lichtes  beobachtet, 
hierbei  wurde,  um  die  Reflexion  von  der  Rückwand  der 
Glasplatte  zu  vermeiden,  gegen  diese  noch  ein  Stück 
Rauchglas  mit  Canadabalsam  angeklebt. 

Da  die  Theorie,  wie  oben  gesagt,  für  den  Fall,  daß 
A die  Schicht  sich  zwischen  zwei  gleichen  Medien  befindet, 

besonders  einfach  wird,  wurde  hierauf  sowohl  auf  die 
Schicht,  wie  auch  auf  die  Glasseite  (nach  Entfernung  des 
^ Rauchglases)  je  ein  rechtwinkliges  Prisma  aus  merklich 
spannungsfreiem  Glas  vermittels  Canadabalsam  aufge- 
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klebt,  dann  wurde  sowohl  das  an  der  Schicht  reflektierte, 
als  auch  das  durch  die  Schicht  hindurchgehende  Licht 
auf  seinen  Polarisationszustand  untersucht. 

Zur  Beobachtung  gelangten  nur  möglichst  ein- 
wandsfreie  Stellen  der  Schichten,  indem  von  der  ge- 
sammten  Fläche  mit  einer  geeigneten  Blende  ein  kleines 
homogenes  Stück  ausgesondert  wurde. 

Es  kam  mitunter  vor,  daß  eine  Schiebt  nach  Auf- 
kittung  der  zweiten  Glasplatte  bei  Beobachtungen  von 
den  beiden  Seiten  verschiedene  Resultate  gab ; solche 
Schichten  wurden  stets  verworfen. 

Die  photometrischen  Beobachtungen  wurden  mit  Hilfe 
eines  Spektralphotometers  nach  Martens  und  Grün- 
baum i)  gemacht.  Die  Schicht  wurde  bis  auf  den  zu 
untersuchenden  Teil  entfernt  und  eine  zweite  Glasplatte 
mit  Canadabalsam  darauf  geklebt;  das  Präparat  wurde 
dann  so  an  dem  Spektralphotometer  befestigt , daß 
sich  vor  dem  einen  Spalt  die  Schicht,  vor  dem  anderen 
die  beiden  verkitteten  reinen  Glasplatten  befanden. 
Wie  üblich  wurde  dann  Schicht  und  Glasplatte  ver- 
tauscht. 

Die  Untersuchungen  ergaben  das  Verhältnis  der 
durchgegangenen  Intensität  zur  einfallenden. 


Beobachtungsresultate. 

Die  nachfolgenden  Tabellen  geben  bei  jedem  Metall  zu- 
nächst die  berechneten  Dicken  der  verschiedenen  Schichten, 
wie  sie  sich  aus  dem  (S.  12  bis  18)  angeführten  Berechnungs- 
methoden ergeben.  Nach  dem  dort  Bemerkten  sind  diese 
Werte  im  allgemeinen  nur  orientierende.  Die  weiteren  Ta- 
bellen enthalten  dann  die  Werte  von  n,  nn  und  n in  Ab- 
hängigkeit von  der  Dicke,  welche  als  arithmetisches  Mittel 
aus  der  darüberstehenden  Tabelle  gewonnen  ist. 


1)  Martens  und  Grünbaum  Ann.  d.  Pli.  12.  p.  984.  1908. 
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Bei  jedem  Metall  ist  die  Dauer  der  Zerstäubung 
sowie  die  dabei  verwandte  Stromstärke  angegeben.  Die 
betreffenden  Metalle  wurden  alle  in  Form  kreisförmiger 
Bleche  von  ca.  2*/2  cm  Größe  verwandt  und  befanden  sich 
von  der  Glasplatte  in  einem  Abstande  von  ca.  5 cm. 

Silber. 

Die  Zerstäubung  von  Silber  ging  sehr  rasch.  Mit 
der  Stromstärke  ca.  15  M.  A.  wurden  die  Schichten  schon 
nach  30  Sekunden  sehr  dick.  Im  ganzen  schwankte  die 
Stromstärke  beim  Zerstäuben  zwischen  6 — 20  M.  A.,  die 
Zerstäubungsdauer  blieb  in  den  Grenzen  5 — 30  Sekunden. 

Die  sämtlichen  von  mir  beobachteten  Schichten,  sei 
es  chemische  oder  zerstäubte,  erschienen  im  durchgehenden 
Lichte  farbig.  Die  Farbe  variierte  mit  der  Dicke  in 
solcher  Reihenfolge:  die  dünnsten  Schichten  sahen  gelb- 
lich aus,  dann  kamen  blau-rote,  dann  tief-blaue  und  grau- 
bläuliche Farben  bei  dicken  Schichten. 

Die  Schicht  Y wurde  auch  photometrisch  untersucht. 


4 jtl 
l 


tg 

ln 

Phot. 

Mittel 

l in 

IV 

0,185 

0,21 

— 

0,19 

5,9 

III 

0,09 

0,36 

— 

0,23 

7,3 

II 

0,31 

0,49 

— 

0,40 

12,4 

I 

(4,90) 

0,87 

— 

0,87 

26,4 

V 

1,99 

0,89 

0,95 

1,28 

40,0 
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Tabelle  für  n. 


* , 

l 

A = 668 

ii 

CT* 

00 

00 

A = 512 

X = 462 

VI 

5,6 

— 

3,03 

— 

— 

IV 

5,9 

2,72 

2,44 

2,16 

2,03 

III 

7,3 

0,85 

0,81 

0,65 

0,61 

II 

12,4 

0,61 

0,70 

0,51 

0,61 

I 

26,4 

— 

0,40 

— 

— 

V 

40,0 

— 

0,17 

— 

. ^ — •? 

VII 

00 

— 

0,18 

— 

— 

Tabelle  für  nx. 


l 

X = 668 

00 

00 

lO 

II 

A = 512 

<M 

<X> 

II 

VI 

5,6 

1,27 

IV 

5,9 

5,20 

3,38 

2,98 

3,50 

III 

7,3 

4,47 

4,10 

3,59 

3,03 

II 

12,4 

4,06 

3,66 

3,02 

2,74 

I 

26,4 

— 

3,08 

— 

— 

V 

40,0 

— 

3,37 

— 

— 

VII 

' 00' 

— 

3,67 

— 

— 

Tabelle  für  %. 


l 

A = 668 

00 

GO 

IO 

II 

A = 512 

X = 462 

VI 

5,6 

2,18 

IV 

5,9 

1,18 

1,38 

1,22 

1.73 

III 

7,3 

5,27 

5,06 

5,50 

4,98 

II 

12,4 

6,65 

5,27 

5,44 

4,15 

I 

26,4 

— 

7,70 

— 

— 

V 

40,0 

— 

19,90 

— 

— 

VII 

00 

— 

20,4 

— 

— 

Gr  old. 

Die  Zerstäubung  des  Goldes  ging  etwas  langsamer 
vor  sieh  als  es  beim  Silber  geschah.  Die  dünnste  Schicht 
war  in  7 Sekunden  zerstäubt;  bei  einer  Stromstärke  von 
7,5  M.  A. 
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Die  chemischen  und  die  zerstäubten  Gold-Schichten 
erscheinen  im  durchgehenden  Licht  gleichartig  farbig, 
von  rosa  Farbe  bei  sehr  dünnen  ausgehend,  dann  blau, 
blaugrün  bis  grün  bei  dickeren  Schichten. 

Diese  rosa  und  blauen  Farben  wurden  von  vielen 
Autoren  durch  Oxydation  erklärt,  dagegen  spricht  aber 
anscheinend  folgende  Tatsache. 

Die  Glasplatte,  auf  die  das  Gold  zerstäubt  wurde, 
lag  auf  einer  anderen  größeren  runden  Glasplatte  (4  cm 
Durchmesser)  die  ebenso  mit  zerstäubtem  Metall  bedeckt 
wurde.  Da  die  Zerstäubung  nur  über  das  mittlere  Ge- 
biet (ca.  2 cm)  sich  homogen  verteilte  und  von  da  ab  zu 
den  Rändern  abnahm,  konnte  man  auf  derselben  Platte 
die  eben  erwähnte  Farbenskala  vom  grün  in  der  Mitte 
bis  zum  rosa  auf  den  Rändern  verfolgen.  Es  sind  sehr 
wahrscheinlich  die  verschiedenen  Konstitutionen  des  Me- 
talls, von  welchen  schon  Wernicke  gesprochen  hat.  Die 
Farbenänderung  mit  der  Dicke,  welche  man  hier  neben 
einander  sah,  entsprach  durchaus  dem  Verlauf  der  Farben- 
änderung des  durchgehenden  Lichtes  bei  den  einzelnen 
verschieden  dicken  Schichten. 


4 je/ 


III 

0,23 

0,14 

Mittel 

0,19 

/ in 

5,7 

IV 

0,50 

0,31 

0,41 

12,8 

VI 

0,44 

0,22 

0,33 

10,3 

V 

1,10 

0,45 

0,77 

24,0 

I 

2,11 

0,61 

1,30 

40,5 

Tabelle  für  n. 


l X 

= 668 

X = 588 

X = 512 

X = 46 

II 

3,9  *) 

— 

2,96 

3,62 

— 

III 

4,7 

3,92 

3,47 

2,41 

— 

VI 

10,3 

2,54 

2,16 

1,39 

1,35 

IV 

12,8 

3,51 

2,68 

1,79 

— 

V 

24,0 

1,05 

0,92 

0,77 

0,91 

I 

40,5 

— 

0,51 

— 

— 

VII 

00 

0,37 

Tabelle  für  nn. 


l 

X = 668 

X — 588 

X = 512 

X = 462 

II 

3,9 

— 

0,99 

2,46 

— 

III 

4,7 

0,95 

1,63 

1,85 

— 

VI 

10,3 

3,38 

2,87 

2,32 

1,75 

IV 

12,8 

3,17 

2,84 

2,42 

' - — 

V 

24,0 

3,08 

2,93 

2,33 

1,88 

I 

40,5 

— 

2,58 

— 

< — 

VII 

00 

4,98 

Tabelle  für 


I X — 668  X ==  588  X = 512  X = 462 


II 

3,9 

— 

0,33 

0,68 

— 

III 

4,7 

0,24 

0,47 

0,77 

— 

VI 

10,3 

1,33 

1,33 

1,67 

1,30 

IV 

12,8 

0,90 

1,06 

1,35 

— 

V 

24,0 

2,94 

3,19 

3,04 

2,06 

I 

40,5 

— 

5,05 

— 

— - 

VII 

00 

13,4 

P 

alladium. 

Die  Zerstäubung  ging  bei  derselben  Stromstärke 
viel  langsamer  vor  sich  (V2  bis  3 Min.)  als  bei  Gold 
und  Silber.  ' 


1)  Der  Wert  l ist  hier  aus  den  Formeln  7)  berechnet. 
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Im  durchgehendem  Lichte  sahen  die  Schichten  hell- 
oder dunkelgrau  aus. 

Die  Schichten  IV  und  V wurden  auch  photometrisch 
untersucht. 

4jt  l 

~T~ 


tg 

ln 

Phot. 

Mittel 

1 in 

III 

0.27 

0,25 

— 

0,21 

8,0 

1 

0,26 

0,36 

— 

0,31 

9,6 

V 

0,52 

0,39 

0,57 

0,49 

17,7 

II 

1,54 

0,61 

— 

1,07 

33,2 

IV 

1,88 

1,07 

1,29 

1,47 

45,9 

Tabelle 

i für  n. 

l X 

= 668  X 

00 

GO 

iO 

II 

= 512 

X = 462 

III 

8,0 

2,65 

2,42 

2,38 

2,25 

I 

9,6 

2,13 

2,24 

1,95 

1,86 

V 

14,1 

— 

2,14 

— 

— 

II 

33,2 

3,25 

3,20 

2,84 

2,74 

IV 

42,4 

— 

3,24 

— 

— 

Tabelle  für  nn. 

l X 

= 668  X 

= 588  X 

= 512 

X = 462 

III 

8,0 

1,60 

1,53 

1,43 

1,47 

I 

9,6 

2,88 

2,63 

2,43 

2,26 

V 

14,1 

— 

2,70 

— 

— : 

II 

33,2 

2,14 

2,02 

2,24 

2,10 

IV 

42,4 

— 

2,54 

— 

— 

Tabelle 

; für  %. 

l 

X = 668 

X = 588 

X = 512 

X = 462 

III 

. 8,0 

0,60 

0,63 

0,63 

0,65 

I 

9,6 

1,35 

1,18 

1,24 

1,21 

V 

14,1 

— 

1,26 

— 

' 

II 

33,2 

0,66 

0,63 

0,79 

0,77 

IV 

42,4 

— 

1,13 

— 

— 
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Platin. 

Die  Zerstäubung  geschah  am  langsamsten : die  dünnste 
Schicht  erforderte  gegen  2 Minuten,  die  übrigen  Schichten 
2—5  Minuten.  Im  durchgehendem  Lichte  sah  die 
dünnste  Schicht  gelblich  aus  und  das  an  ihr  reflektierte 
Licht  war  sehr  nahe  linear  polarisiert.  Alle  anderen 
dickeren  Schichten  sahen  hell-  oder  dunkelgrau  aus.  Die 
Schichten  V und  VI  wurden  bei  weniger  günstigen  Be- 
dingungen, nämlich  bei  fehlender  inneren  Glocke  her- 
gestellt. 


4 itl 

“T“ 


tg 

ln 

Mittel 

1 in  ug 

• IV 

0,27 

0,09 

0,17 

4,8 

I 

0,19 

0,18 

0,18 

6,5 

IX 

0,37 

0,11 

0,24 

7,5 

VI 

0,35 

0,30 

0,32 

10,3 

III 

0,48 

0,22 

0,35 

10,9 

V 

0,32 

0,47 

0,39 

12,25 

VIII 

0,88 

0,54 

0,71 

22,10 

Tabelle  für  n. 

l A : 

= 668  A 

= 588 

ii 

Ol 

INO 

A = 462 

IV 

4,8 

2,30 

2,42 

2,07 

2,06 

I 

6,5 

2,96 

2,80 

2,59 

2,59 

IX 

7,5 

— 

2,14 

— 

— 

VI 

10,3 

2,24 

2,01 

2,04 

, — 

III 

10,9 

1,71 

1,65 

1,68 

1,56 

V 

12,25 

— 

2,05 

— 

— 

VIII 

22,10 

1,91 

2,01 

1,62 

— 

X 

00 

— 

2,06 

— 

— 
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Tabelle  für  vx. 


l X 

= 668 

X = 588 

X = 512 

X = 462 

IV 

4,8 

3,33 

3,29 

3,00 

2,90 

I 

6,5 

2,96 

3,00 

2,74 

2,74 

IX 

7,5 

— 

3,50 

— 

— 

VI 

10,3 

2,83 

3,24 

2,46 

— 

III 

10,9 

3,64 

3,23 

3,04 

2,60 

V 

12,25 

— 

2,90 

— 

— 

VIII 

22,10 

4,24 

3,50 

3,46 

— 

X 

00 

— 

4,26 

— 

— 

Tabelle  für  x. 


l X 

= 668 

1 = 588 

X = 512 

X = 462 

IV 

4,8 

1,45 

1,36 

1,45 

1,41 

I 

6,5 

1,00 

1,07 

1,06 

1,06 

IX 

7,5 

— 

1,64 

— 

— 

VI 

10,3 

1,26 

1,61 

1,20 

— 

III 

10,9 

2,13 

1,96 

1,81 

1,67 

V 

12,25 

— 

1,42 

— 

— 

VIII 

22,10 

2,22 

1,74 

2,14 

— 

X 

X 

— 

2,07 

— 

— 

Schluss. 

Das  Ziel  dieser  Arbeit  ging  dahin,  möglichst  dünne 
Metallschichten  herzustellen  und  sie  auf  ihre  optischen 
Konstanten  zu  untersuchen.  Die  Dicke  der  dünnsten 
Schichten  betrug  ungefähr  4 mi.  Koch  dünnere  Schichten 
nach  der  hier  angewandten  Methode  zu  beobachten,  stößt 
wegen  der  geringen  retlectierten  Intensität  auf  große 
Schwierigkeiten.  Als  Resultat  ergibt  sich,  daß  in  den 
untersuchten  Bereichen  die  optischen  Konstanten  stark 
von  der  Dicke  abhängen  und  zwar  meistens  in  dem 
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Sinne,  daß  auch  für  solche  Metalle,  bei  welchen  n im 
massiven  Zustande  kleiner  als  1 ist,  bei  den  dünnsten 
Schichten  n etwa  den  Wert  2 annimmt,  während  ??z  und 
z erheblich  kleinere  Werte  bekommen,  als  sie  hier 
massive  Stücke  besitzen.  Wahrscheinlich  würden  noch 
dünnere  Schichten  noch  kleinere  Werte  von  nx  und  z 
aufweisen,  denn  z und  nx  fallen  bei  den  untersuchten 
dünnsten  Schichten  sehr  stark  mit  abnehmender  Dicke. 
n scheint  in  demselben  Gebiete  etwas  hin  und  her  zu 
schwanken.  Wahrscheinlich  haben  die  dünnsten  Schichten 
eine  andere  Konstitution  wie  die  entsprechenden  massiven 
Metalle.  Diese  Ansicht  ist  zuerst  von  Wernicke1)  aus- 
gesprochen worden,  welcher  am  Silber  eine  Änderung 
von  n und  z in  dem  hier  beobachteten  Sinne  fand.  Er 
hat  zugleich  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  gezeigt, 
daß  diese  dünnsten  Schichten  keineswegs  aus  einer  Me- 
tallverbindung, sondern  aus  reinem  Metalle  bestehen; 
ähnliches  scheinen  auch  die  mitgeteilten  Beobachtungen 
(Seite  23,  25)  über  die  kontinuierliche  Farbenänderung 
an  Schichten  von  variabler  Dicke  zu  zeigen.  Wernicke1) 
macht  sich  die  Vorstellung,  daß  die  Molekularkräfte  in 
diesem  Falle  noch  nicht  eine  feste  Verbindung  zwischen 
den  einzelnen  Metallmolekülen  hergestellt  haben.  Es  ist 
nicht  unwahrscheinlich,  daß  die  Modifikation,  welche  die 
dünnsten  Schichten  im  Grenzfall  erreichen,  mit  der  der 
kolloidalen  Metalle  identisch  ist.  Die  Ansichten  Wer- 
nicke’s  scheint  0.  Wiener2)  zu  teilen. 

Es  scheinen  demnach  bei  wachsender  Dicke  die  Mo- 
lekularkräfte des  Metalls  mehr  und  mehr  in  Wirksamkeit 
zu  treten  und  den  molekularen  oder  kolloidalen  Zustand 
allmählig  in  den  metallischen  überzuführen.  Die  Schichten 
scheinen  hierbei  merklich  homogen  zu  bleiben.  Würde 
etwa  von  dem  ursprünglichen  Zustand  beim  Dickerwerden 
der  Schicht  während  der  Zerstäubung  eine  dünne  Schicht 


1)  Wernicke.  1.  c. 

2)  0.  Wiener.  Ann.  d.  Phys.  69.  518.  1899. 
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sich  wesentlich  ungeändert  erhalten,  so  müßte  eine  dicke 
Platte  zwischen  gleichen  Medien  von  beiden  Seiten  be- 
obachtet, verschiedene  Resultate  ergeben,  und  diese  Diffe- 
renzen dürften  nach  P.  Drude  *)  schon  bei  außerordentlich 
geringer  Dicke  der  Zwischenschicht  erhebliche  Werte 
haben.  Ein  solches  Verhalten  wäre  auch  zu  erwarten, 
wenn  sich  beim  ersten  Niederschlagen  auf  dem  Grlase 
eine  Metallverbindung  bilden  würde.  Die  beobachteten 
Schichten  zeigten  aber  nur  eine  sehr  geringe  Verschieden- 
heit bei  der  Beobachtung  von  beiden  Seiten.  Es  sei  noch 
erwähnt,  daß  die  dicksten  Schichten  nahezu  die  Kon- 
stanten der  massiven  Metalle  (bei  Palladium  sind  sie  noch 
nicht  bekannt)  ergeben.  Die  Dispersion  aller  Schichten 
war  nicht  groß,  bis  auf  wenige  Ausnahmen  nimmt  n 
und  bei  wachsender  Frequenz  ab. 

Beim  ultramikroskopischen  Betrachten  war  die  Ho- 
mogenität der  räumlichen  Verteilung  der  Submikromen 
vollkommen. 

Meinem  hochverehrten  Lehrer  Herrn  Professor  W. 
Voigt  fühle  ich  mich  für  seine  außerordentliche  Freund- 
lichkeit, mit  der  er  meine  Arbeit  unterstützt  hat,  zum 
herzlichsten  Dank  verpflichtet. 

Auch  seinen  Herren  Assistenten  Dr.  Försterling  und 
Dr.  Riimelin  möchte  ich  für  ihre  Hilfe  meinen  besten 
Dank  aussprechen. 


3)  P.  Drude,  Ann.  d.  Phys.  43.  154.  1891. 
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